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Atunelderin: Finna Mitsubishi Petrochemical Cotni>any Ltd. 
5-2, riarunouchi 2-Chor*e 
Chyoda, Tokyo, Japan 



Zvreistuf irzes Verfahren zur Herstellun;? von Acrylsaure 
Patentanspriiche 



l^j) Zveistufiges Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch 
katalytische Danpfphasenoxidation, wonach ein Gasgemisch von Propy- 
len, Da:npf und Luft in einer ersten Reaktionsstufe zur Urnsetzung von 
Propylen hauptsachlich in Acrolein und danach das gas fo nuige Ueak- 
o tio.nsprodukt der ersten Heaktionsstufe in einer zweiten Reaktionsstu- 
fe zur Umwandlung des Acrolein hauptsachlich in Acrylsiiure behandelt 
wird, gekennzeichnet durch folgende rierkraale: 

A. in der ersten Reaktionstufe wird ein Misch-Oxidkatalysator der 

Zusammensetzung 

10 Ho Bi.Ni Co^Pe Na^rln B u K.Si.0. 

abcdefghijK 

mit Atomveraalnissen a » 12, b = 4 bis 7, c = 0,05 bis 5t d = 0,0? 
bis 5. e = 0,05 bis 2, f = O bis 1 , « = 0 bis 1 , ( f + g) = 0,01 
bis 1 , h - 0,02 bis 2, i » 0 bis 1 , j « 6 bis 43 und rait x als 
einer Zahl entsprechend der Y/ertigkeit eines von Sauerstoff ver- 
15 schiedenen Elements eingesetzt vird; 

B. das wahrend der ersten Reaktionsstufe in ein Katalysatorbett ein- 
geleitete Gasgemisch hat eine iSusaauaensetzung Molverhaltnis Sauer- 
stoff/Propylen = (1,1 bis 2,0)/l , eine Propylenkonzentration zwi- 
schen 7 und 15 Prozent und eine Dampf konzentratiou zwischen 2 und 

20 30 Prozent und vor Einleitun*j in das fCa talysatorbett eine Tempera- 
tur von 260° C oder weniger, und die Reaktionsbedingungen des Ka- 
talysatcrb tt s der rst n Reaktionsstufe sind Reaktionstemperatur 
260 bis 370° C und Einwirkungsdauer 1 bis fa Sekunden; 
C# ein zweites Gasgemisch aus dem gasformigen Reaktionsprodukt der 
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ersten Reaktionsstufe und einera durch Zusatz von Luft oder Sauer- 
stoff zu eineia von dem gasfonnigen Reaktionsprodukt der zweiten 
Reaktionsatufe abgetrennten Restgas wird in ein Katalysatorb^tt 
fUr die zweite Reaktionsatufe eingeleitet, wobei der Sauer:itof fge- 
5 halt des zweiten Gasgemisches entsprechend einem Molverhaltnis 
X/Y » (1,6 bis 2 t 8)/1 mit X als Sumrae des Sauerstof fanteils des 
Gasgemisches der ersten Reaktionsatufe und des dem Abgas zugesetz- 
ten Sauerstoffanteils und rait Y nls Propylenanteil des Gaagemi- 
sches der ersten Reaktionsatufe eingestellt wird, und wobei die 
10 Temperatur des zweiten Gasgemisches vor Sinleitung in das Kataly- 
satorbett der zweiten Reaktionsstufe 280° C oder weniger betragt, 
wobei das Restgas ein Teil eines Restgases ist, das durch Kuhlung 
des gflnformigen Reaktionsprcduicts der zweiten Reaktionsstufe und 
durch fcntfernung eines grofleren Anteils der enthaltenen Acrylsaure 
15 durch Kondensation gewonnen ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daJ3 der 
tCatalysator der zweiten Reaktionsstufe ein Kiochoxid enthaltend 
Molybdiln und/ oder Vanadin ist. 

3* Verfahren nach An3pruch 2, dadurch ^ekennzeichne t , daH da: 
20 Mischoxid Molybdan, Vanadin, Antimon, liickel t iliob und Kupfer ent- 
halt. 
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Annelderin: Firnia Mitsubishi Petrochemical Company Ltd. 
5-2, ftarunouchi 2-Chome 
Chyo^a, Tokyo, Japan 



Zweistufiges Verfahren zur Ilerstellun/^ von Acrylsaure 

3e3chreibun^ 

Die Erfinduzi£ betrifft ein zweistuf i^es Verfahren zur nerstel- 
lun& von Acrylsaure durch katalyxische Daxapfphasenoxidation, wouach 
ein Gasgemisch von Propylen, Dampf und Luft in einer ersten Reak- 
tioa33tufe zur Umsetzuns von Propylen nauptsachiich in Acrolein und 
5 danach das gasiormi^e Heaktion3produi:t der er3ten heaktionsstufe in 
einer zweiten Reaktionsstufe zur Umwandluno des Acrolein hauptsach- 
lich in Acrylsaure behandelt wird. 

Die Erfindung erstrebt die Bereitsteliung eines techniach sicn-j- 
ren und wirtschaftlichen Verfahrens zur Heratellun^ von Acrylsaure 
10 durch die genaante Oxidation, durch das zahireiche noch ur.geloste 
Probleme durch Verwendun^ eines speziellen Katalysators und Auswahl 
spezieller Reaktionsbedingungen fur die erste Heaktionsstufe und 
durch Zui'uhr von Sauerstoff in spezieller I'/eise sowie durch Auswahl 
spezieller Reaktionsbedingungen fiir die zweite Heaktionsstufe behoben 
1 5 werden. 

Zur Kerstellun^g von AcrylsUure ist die katalytische Dampf pha sen- 
oxidation von Propylen in zwei Stufen bekannt und technisch ausge- 
nutzt* In der ersten Heaktionsstufe wird Propylen rait Luft und Dampf 
oder einera inerten Gas vie Stickstoff geuischt, und das Gasgenisch 

20 wird zwecks Umwandlung des Propylen hauptsachlich in Acrolein und 
Acrylsaure als Uebenprodukt in einen Reaktioncraum eingeleitet. Das 
aus der ersten Reaktions3tufe austretende Gas wird ohne Trennung der 
Reaktionsprodukte in den Heaktionsraum der zweiten Reaktionsstufe 
eing leit t, wahr nd d r Acrolein hauptsachlich in Acrylsaure urage- 

25 wand It wird. Normalerweise wird die gebildete Acrylaaure gekiihlt und 
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a is vaCrlge Loaung aua den Gasstrom gevonnen und in der nachfolgenden 
Reinigung extrahiert, destilliert oder in ahnlicher Weiae behandeit 
und dadurch iaoliert. Nach einer anderen Arbeitaweia ist vorgeachla- 
gen, den aus der zweiten Keaktionaatufe austretenden Gaaatrom zu 
5 kiihlen und mit eines ^eeigneten Loaungsmittel zu abaorbieren und 
dadurch abzutrennen. 

Bei dieaer Aufeinanderfolge von Verfahrenaatufen beeinfluflt die 
tfirka^uakeit des Oxidationakatalyaators weitgehend die Wirtschaf tlicu- 
keit der tferatellung, und entaprechend gibt es zahlreiche Vorahlage 

10 fur die ICatalyaatoren einer jeden Keaktionaatufe. Die Wirksamkeit die- 
ser Katalyaatoren hinaichtlich der Auabeute dea gewiinachten Acrolein 
und der Acrylsaure ist nonnalerweiae unter virtachaf tlichen Gesichta- 
punkten auareichend hoch. Die Heratellung der gewunachten Produkte 
nit ho hen Ausbeuten von 90 % und iriehr ist bekannt, vgl. JA-AS 

15 17 7i 1/1 972 . 27 490/1972 , 41 329/1972 , 42 241/1972 , 42 613/1972, 

1645/1973, 4753/1973, 4764/1973, 4765/1973 im Hinblick auf Katalyaato- 
rea fur die erste Reaktiensstuie una JA-AS 12 129/1969, 19 296/1973, 
169/1974, 11 571/1974, 10 432/1977 und 31 326/1977 sovie JA-0S 
2011/1971, 8360/1972, 43 922/1974, 61 117/1974, 124 016/1974, 

20 155 517/1974, 25 520/1975, 93 916/1975, 23 569/1977, 29 483/1977 und 
29 4*^4/1977 iar Hinblick auf Katalysatoren fur die zveite Reaktionaatu- 
ie- Bei Verwenduu^ dieaer Katalysatoren sur Heratellung von Ac ryl enu- 
re in "iechnischem tiaBstab treten jedoch, abgeaeheii von der Auabeute, 
gewiaae Schwieri^keiten bei der Einstellung der techniachen Verfah- 

25 rensbedingungen auf. 

Urn daa Verfahrenprodukt mit der erforderlichen hohen Produktivi- 
tiit, ilso hoher Raum-Zeit- Auabeute, zu erhalten, wird die Propylenkon- 
zentration in dea Ausgangagemisch auf einen hohen Wert eingeatellt. 
Ea bestehen hierfur jedoch Einschrankungen wegen der Exploaionage- 

30 fahr. Deahalb kann ein Anteil dea flir die gewUnachten Verfahrenapro- 
dukte auareichenden Saueratoffa nicht bereitgeatellt werden. Infolge- 
deaaen fallt die Uaivandluag dea Propylen oder Acrolein, una die 
£inzel dure hi auf auabeute ainkt ab. £s bilden sich leicht heil3e Flecken 
ini Innern dea Katalysatorbetta , ao daB die Temperatur unkontrolliert 

35 anateigen kann. Durch Uberraai3ige Wan-i^bildung tritt zusatzlich eine 
Verschlechterung dea Katalyaatora ein. 

In dieaeia Zuaanuueniiang iat ala Malinahnie zur Verhinderung der 
diidung h ifter Flecken die VerJUnnung dea Katalyaator in Bereichen 
hoher Wanneerzeugung rcit anderen inaktiven Stoffen bekannt, JA-AS 
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9859/1959. Eil * e derartige riaBnahme mit der Zielsetzung der Herstel- 
lung von Acrylssaure ist in der JA-OS 127 013/1976 beschrieben, 

Andererseits bilden Propylen und Acrolein bei Hischung mit Luft 
ein explosives Geaisch. Urn die Rildung solcher explosiver Gemische 
5 auszuschlieBen und gleichzeitig Sauerstoff in der fUr die Reaktion 
notwendigen Ifenge einzuleiten, wird ublicherveise ein inertes Gas wie 
Stickstoff oder Daapf, vorzugsveise Daiapf zugegeben. Wenn jedoch der 
Dampfanteil groB ist, sinkt die Konzentration der Acrylsaure in der 
vaBrigen Lbsung ab. Dies fuhrt zu Hachteilen, namlich einer Kosten- 
10 steigerung fUr die Abtrennung der Acrylsaure oder einem Ansteigen der 
Verluste bei der Abtrennung. 

Zur Lbsung dieser Probleme ist das nachstehende Verfahren geeig- 
net und z. B. in der JA-AS 30 688/1 97 8 und der JA-OS 56 415/1976, - 
106 917/1977 uad 15 31 4/1 978 beschrieben; ffach Gewinnung und Abtren- 
15 nung der Acrylsaure und des Vassers durch Xuhlung, Absorption oder 
Auswaschen mit einem Lbsungsmittel oder eine ahnliche MaQnaiime aus 
den in deru Reaktionssystem gebildeten Gasen verbleibt ein Restgas, 
das haupsachlich Stickstoff, Xolilendioxid , Kohlenmonoxid und zuslitz- 
licb nicht umgesetztes Propylen, Acrolein und Sauerstoff umfaBte 
20 Dieses Restgas wird anstelle von Dampf eingesetzt, urn dadurch die 

Acrylsaure konzentration der erhaltenen weufrigen Lbsung zu vergroBern. 
Da jedoch die Zusamiaen3etzung der abgesaugten Gase von den Reak- 
tionstvdingungen abhangt und infolgedessen schvankt, ist mit diesem 
Verfahren die Schwierigkeit einer komplizierten Verfahrensregelung 
25 sowie besonderer MaBnahmen zur Vermeidung eines explosiven Zustandes 
bei der RuckfUhrung des Restgases verbunden, und besondere IlaJSnahiuen 
zur Verseidung von Gefahrenzustanden sind notwendig . 

Als MaBnahme zur iSrhbnung der Raum-Zeit-Ausbeute scheint zu- 
nachst die Erhbhung der Raum-Voluaien-Geschwindigkeit zweck3 Verkur- 
30 zung der KoOntaktzeit auf den ersten Blick geeignet. Da jedoch in 
diesem Fall die Reaktions tempera tur naturgeiaaB hoch ist, neigt die 
Selektivitat der Reaktion zur Abnahme. AuBerdem wird die Katalysator- 
lebensdauer verkiirzt. AuBerdem ist das Arbeiten im Hochtemperaturbe- 
reich nachteilig, auch weil die in den leeren Teilen des Reaktionsge- 
35 faBes aufgrund der nachstenend erlauterten spontanen Oxidation des 
Acrolein auftretende Verbrennungsreaktion unkontrollierber ist. 

Eire and ore MaBn^hme zur VergrbBerung der Raum-Zeit-Ausbeute ist 
di Anwendung einer Hochdruckreaktion, um dadurch d?.e Urase tzungsmenge 
pro Zeiteinheit zu vergrcBern. Diese Uafinahme ist innerhalb eines 
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beat imm ten Druckbereichs wirkaanw Wenn jedoch der Druck ein n hohen 
W rt erreicht, nimiat die molekular Dif fusionageachwindigkeit ab. Aus 
dia m Grund ateigt der Dif f usionswiderstand zwiachen der Kauptmaase 
der Gasatrbraung und der Katalyaatoroberflache an, und infolgedesaen 
5 ainkt die Auabeute dea gewunschten Produktes ab* Deshalb ist der 
Nutzen dieaer MaBnahrae begrenzt. 

Ein weiterea achwierigea Problem bei der techniachen Her3tellung 
von Acrylsaure durch katalytiache Oxidation von Propylen ist die 
Frage, wie die Gefahr vermieden oder herabgeaetzt werden kann, dafl 

10 unkontrollierte Verbrennungareaktionen oder Verpuffungen auftreten, 
die auf apontane Oxidation von Acrolein im Dampfphasenausgangsteil 
der ersten Reaktionaatufe zuruckgefuhrt werden kbnnen. Als £r£ebni3 
der durchgefUhrten Verauche hat aich gezeigt, daU dieae Verbrennung 
auftritt, wenn Acrolein and Saueratoff gemeinaaui vorhanden sind, und 

15 dai3 die Reaktionsgeschvrindigkeit umao hbher wird und zu einer plbtz- 
lichen und heftigen Verbrennung fuhrt, je hbher die Gaatemperatur f je 
hbher der Acroleinpartialdruck und je langer die Verweilzeit infolge 
dea groBen Reaktionavolumena iat. 

Zur ISrzieluug einer hohen Raum-Zeit-Auabeute und zur Gew&hrlfii- 

20 stung aicherer Produktionsbedingungen iat daher eine entaprechend 
abgeatimmte techniache GegeniuaBnahme erf orderlich. Ala Maflnahme zur 
Bohebung dieaer Schwierigkeiten offenbart die JA-OS 36 415/1976 ein 
Verfahren, daa die Kuhlung dea Ausgangsgasstromea der zweiten Ee&k- 
tionastufe bei der zweistufigen Propylenoxidation, die Gewinnung der 

25 Acrylsaure aus der erhaltenen wafirigen Lb sung und die Ruckfuhrung dea 
Reatgaaatromea unter entaprechender Aufteilung auf die erste und zwei- 
te Reaktionastufe umfaBt. Ala GegenmaBnahme gegen die Acroleinverbren- 
nung in der era ten Reaktionaatufe wird vorgeachlagen, den Reaktions- 
gasgemiach unniittelbar am Austritt aua der Katalysatorsone der ersten 

30 Reaktionastufe Luft und Reatgas beizumischen und daa Geinisch plbtz- 
lich auf eine Temperatur zwischen 150 und 320° C abzukuhlen. 

Dieses ist an aich eine wirkaame GegenmaBnahme gegen die Acro- 
leinverbrennung . Da iaan jedoch die Zufuhr von Luft und Abgaa zu der 
eraten und zweiten Reaktionastufe innerhalb aehr enger Grenzen regeln 

35 muB, ist im nichtstationaren Betrieb z. B. beia Anfahren und Abfahren 
einer Anlage ein aehr umatandliches Regelverfahren erf orderlich, urn 
einen erploaiven Zuatand auszuachlieBen. Deahalb iat der Eetrieb mit 
Gefahr n verbunden. Da im einzelren der Restsauerstof fgehalt des 
Reatgaaea von der Reakticnsgeschwindigkeit jeder Stufe abhangt, muB 
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man die Ausgangssauerstoffkonzentration standig Ubervachen una dera nt- 
sprechend die Luf tzufuhrmenge, den DurchfluB des rUckgefuhrten Gases, 
die Reaktiona tempera tur und andere GrbGen regeln, so daB die Verfah- 
renafUhrung sehr umstandlich ist. 
5 Auflerdem kann der angegebene xeinperaturbereich von 1 50 bis 

320° C auch einen Bereich einschliefien, in deni keine Verbrennungsun- 
terdriickung Libglich ist. Dana ist diese Mafinahme zur Erreichung de3 
erstrebten Ziels ungeeignet. Obgleich auch die in der JA-OS 
15 314/1979 beschriebene tfafinahrae wirksam ist, la3t sich dai/.it ein 
10 explosiver Zustand innerhalb der ersten Reaktionsstufe nicht ausschal- 
ten» 

Venn auch die erlauterten Mafinahmen Teilverbesserungen der Prob- 
leme bringen, sind sie fUr eine sichere und wirtschaf tliche techni- 
sche Veri'ahrensfuhrung nicht ausreichend. 
15 Aufgabe der Erfindung ist die Behebung der genannten Scuwierig- 

keiten. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung durch folgentie i'-a^nahmen 
gelost : 

A. in der ersten Reaktionstuf e wird ein Misch-Oxidkatalysator der 

20 Zusarainensetzung 

lio Bi.fli Co.Fe l!a <'in B.K.Si.0. 
a b c d e r g n 1 j k 

ciit Atomverhalnissen a = 12, 0 = 4 bis 7, c - 0,05 bis 5. u = 0,05 
bis 5, e = 0,05 bis 2, f - 0 bis 1, g = 0 bis 1 , ( f + g) = 0,01 
bis 1, h = 0,02 bis 2> i = 0 bis 1 , j = 6 bis 4t> und :nit x als 
25 einer Tahl entsprechend der Wertigkeit eines von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elements eingesetzt wird; 

B. das wahrend der ersten Reaktionsstufe in ein Katalysatorbett ein- 
geleitete Gasgemisch hat eine Zusaanensetzung i^olverhaltnis Sauer- 
stof f/Propylen = (1,1 bis 2,0)/l , eine Propy] enkonzentration zwi- 

30 schen 7 und 13 Prozent und eine Dainpf konzentration swischen 2 und 
30 Prozent und vor Einleitung in das Katalysatorbett dine Teiapera- 
tur von 260° C oder weniger, und die Reaktionsbedingungen des Ka- 
talysatorbette3 der ersten Reaktionsstufe sind Reaktionsteiapera- 
tur 260 bis 370° C und Einwirkungsdauer 1 bis 8 Sekunden; 

55 C* ein zweites Gasgeaisch aus den gaafb'rmigen Reaktionsprodukt der 

ersten Reaktionsstufe una einem durch Zusatz von Luft oder Sauer- 
stoff zu einem von dem gasfbrraigen Reaktionsprodukt der zveiten 
Reaktionsstufe abgetrennten Restgas wird in ein Katalysatorbett far 
die zweite Reaktionsstufe eingeleitet, vobei der Sauerstof fgehalt 
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d a zw iten Gasgemisches entsprechend einem Molverhaltnis 
X/Y - (1,6 bis 2,S)/1 mit X als Susan des Sauerstof fanteils d a 
Gas^eaisches der ersten Reaktionastufe und des d m Abgaa zugesetz- 
ten Saueratoffanteila und nit Y ala Propylenanteil dea Gasgerai- 
5 sches der ersten Reaktionastufe eingestellt wird, und wobei die 

Teaperatur des zweiten Gaagemischea vor Einleitung in das Kataly- 
satorbett der zweiten Reaktionastufe 230° C oder weniger betragt, 
wobei das Restgas ein Teil eines Restgases ist f das durch KUhlung dea 
gasTdnaigen Reaktionsprodukta der zweiten Reaktionsstuf e und durch 
10 Entfernung eines groiieren Anteils der enthaltenen Acrylsaure durch 
[Condensation gewonnen ist. 

Die Erfindung erreicbt diese Zielsetzung durch Verwendung eines 
speziellen Katalysators und durch Auswahl spezieller fieaktionsbedin- 
gungen fUr die erste Reaktionsstufe sowie durch Sauer3tof feinleitung 
1 5 nach einer besonderen Arbeitsweise und schliefllich durcn Auswahl 
besonderer Reaktionsbedinguucren fur die zweite Reaktionastufe. 

Die Erfindung tnacht ein Oxidationsverfahren zur Herstellung von 
Acrylsaure durch katalytische Oxidation von Propylen technisch sicher 
und v/irtschaf tlich auawertbar. Dabei werden Erkenntnisse ausgedehnter 
20 Versuche verwertet, die bei Untersuchungen iiber die KenngroQen des 
Oxidationskatalysators, die genaue Bestinuaung der Explosionsgrenzen 
so;.-ie Mes3uagen uber die Geschwindigkeit der spontanen Oxidation von 
Acrolein gewonnen sind. Die Erfindung ist hinsichtlich der Ausgangs- 
stoffe und deren wirkungsv oiler Verwendung von grofleai Vorteil. AuCer- 
25 dea eriaiiglicht die Erfindung sichere Verfahrensbedingungen und Kegel- 
vorgange. 

tfie bereits erlautert, betrifft die Erfindung die Herstellung 
von Acrylsaure durch zweistufige katalytische Dampf phasenoxidation. 
3 -ei deai Verfahren nach der Erfindung sind die Zasanunensetzung des 
30 katalysators und die Reaktionsbedingungen jeder Stufe genau festge- 
legt. Doch hinsichtlich anderer GrbCen, als sie von der Erfindung 
uotwendigerweise betroffen sind, kdnnen andere bekannte Verfahrensbe- 
dingungen zur Anwendung kommen, solange dieselben nicht tait der 
Zielsetzung der Erfindung in Uiderspruch stehen. 

35 

1 . grste Reaktionastufe 

Die Erfindung sieht einmalige Eigenschaf ten hinsichtlich des 
Katalysators und der Reakt ions bed ingungen der ersten Reaktionastufe 
vor. Urn eine hohe Produktivitat , d. h. F.aun-Zeit-Ausb ute des g - 
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wunachten Erzeugniaaea eu erreichen, wird fUr die rat R aktionsatu- 
fe die Zus&mmensetzung dea Auag angagasg em i aches ira Hinblick auf eine 
hoh Propyl akonzntration, einen minimal n i\ir die R aktion erf order- 
lichen Saueratoffanteil und einen minimalen zur Vermeidung dea explo- 
5 aiven Bereicha erforderlichen Anteil dea VerdUnnungagases gewahlt. 
Dieaea Auagangagasgemisch wird in einein Durchlauf Uber eine atabile 
und langlebige Katalyaatorzuaammenaetzung mit hoher Ausbeute in das 
gewiinschte Produkt uragewandelt, Ira einzelnen liegt die Dampf konzentra- 
tion dea Propylen, Dampf und Luft enthaltenden Gasgeniaches bei 2 bis 

10 30 % f vorzugaweiae ? bia 25 das Sauerstof f/Propylen-tiolverhaltnis 
betragt (1,1 bia 2,0)/1 , vorzugaweiae (1,2 bis 1 ,8)/1 f die Propylen- 
konzentration 7 bia 13 vorzugaweiae 3 bia 12 %. 

Ala Verdunnungsgaa, daa die Zusammeneetzung auiierhalb des explo- 
aiven Bereichs einstellt, werden normalerweiae Stickatoff, Kohlendi- 

15 oxid, Dampf und andere benutzt. In Rahiaen der Erfindung wird jedoch 
der minimal notwendige Dampf anteil eingesetzt, damit aichere Betriebs- 
bedingungen, naximale Wirksamkeit im Hinblick auf die Kxplosiousgren- 
zen und die Y/armeleitfiihigkeit und darUberhinaua eine stabile Auf- 
rechterhaltung der ReaktivitUt dea Katalysators gewahrleistet sind. 

20 Fur dieses Ausgangsgas besteht die Gefahr der Zersetzung und Ver- 

brennnung des Propylen, wenn das G33 bei hoher Temperatur von 300° C 
oder mehr in dem leeren Kaum dea ReaktionsgefaBea verweilt, wobei 
diese Temperatur von der Zusanuaensetzung des Gases abhangt, siohe 
Vergleichsbeispiele. Deahalb muB man dieses Gas nach Vorerhitzung nit 

25 einer Ga 3 temperatur von nicht raehr als 260° C, vorzugsweise zwischen 
130 und 250° C in das ReaktionsgefaG einleiten. Uenn daruberhinaus 
eine Vorerhitzung des Ausgangsgases auf die Reakticiistemperatur des 
Katalysators erforderlich ist, empfiehlt es sich deahalb, eine Vorer- 
hitzungszone geflillt mit I'eilchen eines inaktiven Stoffes wie^-Alumi- 

30 niumoxid, Alundum oder Carborund im Hintrittsbereich des Reaktionsroh- 
res vorzuaehen. 

Damit man bei Verwendung eines solchen Gases Acrolein und Acryl- 
aaure m?.t hoher Umwandlung erhiilt, mud die Selektivitat des Katalysa- 
tors hocb eein. Denn wenn nicht die Selektivitat dea Katalysatora 
35 grofi iat f ergibt sich ein Sauerstof fmangel. Dann laiat sich die Umwand- 
lung nicht durch eine Arbeitsweiae wie Erhohung der Reaktionstetnpera- 
tur steigern. AuISerdem kann ein Sauerstof fmangel zu einer Verachlech- 
t rung d a Katalyaatora flihren, so daXJ in manch^n Fallen die Lebens- 
dauer dea Katalysators v rklirzt wird. 
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Damit eine hohe tfirkaamkeit Uber eine lange Zeitdauer unter den 
Bedingungen einer hohen Propyl enkonzentration von 7 bis 15 % und 
einem vergleich3wej se geringen Saueratof fanteil mit einem Sauer- 
atof f/Propylen-Molverhaltnia von (1,1 bis 2 t O)/l aichergeateilt iat, 
5 iat ein apeziell bereitgeatell ter Katalysator notwendig. Die Katalyaa- 
torzuaammenaetzung ira Rahmen der Erfindung erflillt dieae Forderungen. 
Man kann aagen p dafi das Verfahren nach der Erfindung durcn I-Iinaatz 
dieaer Katalyaatorzuaammenaetzung in der eraten Reaktionsstuf e tech- 
niach verwertb^r wird. 

10 Der in der eraten Reaktionaatufe eingeaetzte Katalysator hat 

eine Zuaammenaetzung der oben angegebenen Fonael. Unter der Vorausaet- 
zting dieaer Zuaammenaetzung iat daa Zubereitungaverfahren flir den 
Katalyaator nicht beaondera eingegchrankt = Ein Bei spiel der Zuberei- 
tung dea Katalyaatora iat in einem nach3tehenden Leiapiel angegeben. 

15 Unter RUckgriff auf die voratehend aufgeflihrten Beispiele de3 Standea 
der Technik stehen dem Fachmann Beiapiele fur die Zubereitung zur 
Verfugung. Die Verwendung vou : rrageratof fen oder VerdUnnun^amitteln 
wis 1'cr.srds ccicr C&rbcrund, die ncraalsrveiss in xvatalysatoreii ditrSer 
Art eingesetzt werden, iat nicht auageachloaaen. 

20 Inab^aondere im Falle* der Vervendung einea Featbettkatalyaa bora 

liegt eine vreitere I'loglichkeit im Einaatz raehrerer Katalyaatoren 
unterachiedlicher Zuaammenaetzung, womit eine Verteilung der Katalysa- 
toraktivitat in Strdmung3richtung dea Reaktionagaaea mciglich iat, urn 
dadurch lokale Warmeerzeugung auazuachalten. In dieaem Fall brauchen 

25 nicht alle Katalyatoren innerhalb der oben beachriebenen Zuaammenaet- 
zung liegen. Die Geatalt und Form dea Katalyaatora kann im Rahraen der 
Katalyaatoren dieaer Art liegen. Jedoch mufi in erater Linie daa 
Porenvolumen mbglichat grofi innerhalb einea Bereichea aein, in dem 
die mechaniache Featigkeit dea Katalyaator nicht leidet. Dadurch wird 

30 der Dif fuaionwideratand innerhalb der Katalyaatorteilchen verringert. 
Ea eignet aich eine Form, bei der daa Verhaltnia AuBenf lache/Volumen 
grofi iat, z. B* ein Zylinder mit kleinera Durchme3aer und langor 
Achae, ein plattenformiger Zylinder oder eine Tablette, eine Sattel- 
kbrper oder ein Ringkorper. 

35 Die Raktion der eraten Stufe erfolgt wiihrend einer Einwirkunga- 

dauer von 1 bia 8 sec. Eine Temperatureinatellung auf einen Wert f\ir 
ein Propyl enum wand lung von 90 % oder mehr iat wiinachenawert • Eine 
kUrzere Einwirkungadauer bringt Schwierigkeiten bei der Auaachaltung 
d r Reaktionswarme . Da die Temperatur aufgrund der Umaetzung von 90 % 
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Oder mehr hoch iat f ist die Unt rdruckung einer 3pontanen Acroleinoxi- 
dation am Ausgang d a ReaktionagefaCes schwieris, auch bei Anwendun/; 
der erfindungagemalieu Mafinahtaen. Bei eine Reaktionstercperatur von 
nicht mehr als 370° C t vorzugaweiae nicht mehr als 550° C ist die 
5 Anwendung der Erfinuung wirkungavoll . "Wenn jedooh die Temperatur 

uiiter 260° C abfallt, falit auch die Propyl enura wand l\xa~: und die Ziele 
der Brfindung lassen sich nicht vervirklichen. Die fcevorzu.^te heak- 
tionste.nperatur liegt zwiachen 270 und 350° C. Verm die Lins/irkuu^s- 
dauer 8 see Uberstei^t, la3t sich daa Yerfahren im iiinblick auf die 

10 Hauiu-Zeit-Ausbeute nicht wirtsciiaf tlicli durchfUhren. iJice !Jia<r;ir--uji/- 
dauer von 2 bi3 6 3ec wird bevorzugt. 

Die Propyl enum wand lun^ soil einen soichen Wert n&ben, dati die 
Gesaiatausbeute der in der era ten Stufe gowunschten Procu/cte, n'rir- 
lich Acrolein und Acryls'aure maxinal ist, und nomialerweise eine 

15 Umwandlung von 95 % oder mehr bei Einsatz des Katalysators nach der 
Erfindung erreicht wird. Ein Betrieb ait einer Pro pylenui.-i wand lun ( *-; von 
90 i> oder weniger ist nicht wUnschenswert , da aann die Konzentration 
de3 in die swsite Stufe eingeleiteten Propylen anstei^t . Dies bedin^t 
eine Erhohung des als iiebenprodukt anfallenden Propionsaureanteils 

20 und bringt in roanchen Fallen Schwierigkeiten -.nit der ProduktaualitUt . 

2. Zweite Reaktionsstuf e 

Am Ausgang des ICatalysatorbetta der ersten otufe wird de:n austre- 
tenden Gas ein Gasgemisch aus einem Teil des Restgaaes, das aus der 

25 Gewinnung und Reinigung der Acrylsaure und der kondensierbaren Konpo- 
nenten wis wasser durch Kuhlung des Ausgangsgastromes der zweiten 
Re akt ions stufe herruhrt, und aus Luft oder Sauerstoff zugesetzt. 
Dadurch wird die Teziperatur des austretenden Gases auf einen Wert von 
280° C oder weniger, vorzugswei.se zwiachen 200 und 270° C abgeklihlt. 

30 Damit gleichzeitig wird der Acroleinpartialdruck verringert. Dadurch 
kann bis auf ein vernachlas3igbares AusmaB die Verbrennung infolge 
der apontanen Acroleinoxidation unterdruckt werden. Die Kuhlung auf 
die genannte Temperatur erfolgt auch in Verbindung mit der Anwendung 
einea tfarmetauachers . 

35 Aufgrund der durchgefuhrten Ver3uche hat sich ergeben, da£ die 

Geachwindigkeit der apontanen Oxidation eine Abhangigkeit zeigt. £s 
zeig n sich Unt rachiede aufgrund der Form des Reaktionsraumes , im 
Ubergangsber ich zwiachen den Reaktionsstufen in Abhangigkeit von dem 
Acroleinpartialdruck. Die effektive Aktivierun^senergie i3t bemerkens- 
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vert hoch und li gt zvischen 150 und 250 kJ/mol. Da di G schwindig- 
keit der Oxidationsreaktion in der ersten Stufe im wes ntlichen 
proportional zum Propyl snpartiald ruck ist und di Aktivi rungsenergie 
55 bis 65 kJ/mol betragt, ist nach den gewonnenen Erkenntnissen eine 
5 Braiedrigiing der Reaktionstemperatur bei Erhbhung dea Propylenpartial- 
drucks zur Erhbhung der Raum-2eit-Ausbeute und Unterdruckung der 
spontanen Oxidation tfirksam« 

Pie am Austritt der ersten Reaktions stufe zugesetzte Sauerstoff- 
cienge ist die fUr die Umsetzung in der zweiten Reaktionsstufe not wen- 
10 dige Sauerstoffcienge; Luft oder Sauerstoff werden so zugefuhrt, daO 
die Summe die3er rlenge und der am fiintritt der ersten Stufe zugeillhr- 
ten menge 1,6 bis 2,8, vorzugsweise 1,7 bis 2,6 der am Eintritt der 
er3ten Stufe zugeiuhrten Propyl emaenge ausmacht. Da Luft oder Sauer- 
stoff als Gemisch zait lies tg as zugegeben werdeu, en3teht bei der 
15 ItLschung mit detn Austrittsgas der ersten Stufe keine explosive Zusam- 
inensetzung, so da£ die Verfahrensfiihrung sicher ist. 

Die riischung von Luft in unbehandeltem Zustand rait dem Austritts- 
gas der ersten Stufe ist von Standpunkt der Sicherheit nicht zweckraa- 
j3ig, da sich lokale Zusauunensetzungen innerhalb des Explosionsbe- 
20 reichs vcn Acrolein bilden kbnnen* Das ruckzufuhrende Restgas enthalt 
hauptsachlich Stickstoff, Kohl end i ox id, Kohleniaonoxid, nicht konden- 
siertes Vasser, Acetaldehyd. Jedoch sind in Abhangigkeit von den 
Verfahxensbedingungen ein erheblicher Anteil des nichtumgesetzten 
Propyl en und Acrolein in deci Restgas en thai ten. Da dieses nichturage- 
25 setzten Acrolein in der zweiten Stufe in Acrylsaure uxgewandelt wird, 
kann man eine hbhere Acrylsaureausbeute erzielen als bei einem Verfah- 
ren ohne RuckfUhrung. Leshalb ist es zweckmaiiig, das in der konden- 
sierten tfUtfrigen Lbsung der Acrylsaure enthaltene Acrolein wiederzuge- 
winnen, z. B. durch Abtrennen unter venainderteia Druck oder durch 
50 Durchblasen von Luft, Stickstoff oder dgl. als Tragergas durch die 
Lbsung und durcn Riickfuhrung unter Vermischung mit dem Restgas. Es 
hat sich gezeigt, daB eine RUckfuh rung sga sin enge in einem Eereich von 
20 bis 70 £ der Austrittsgasmenge der zweiten Stufe wirksara und auch 
verfanrensmafiig verwirklichbar ist. 
55 ?ur den in der zweiten Stufe ein^esetzten Katalysator gibt es 

keine Zinschrrinkung. Jeder Katalysator ist brauchbar, solange die 
Umwandlung des Acrolein 90 >> oder mehr bei einer Temperatur zwischen 
220 und 340° C und einer Einwirkungadauer von 0,5 bis 6 sec betragt 
und solange der Katalysator stabil ist und ein hohe Sel ktivitat f\ir 
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Acrylsaure hat, iieispiele sind Katalysator n auf Molybdan- und/oder 
Vanadingrundlage, insbeosndere tfehrkompon nt nkatalysatoren. Einzel- 
beispiele sind Oxidzusamraensetzuxigen, di Molybdan, Vanadin f Antimon, 
Nickel, Kiob t Kupfer und dgl. en thai ten* 
5 Die Gewinnung der Acrylsaure aus dem Austrittsgas der zvreiten 

Reaktionsstufe erfolgt normalerweise durch Kondensation und Kuhlung 
der Acrylsaure zusammen mit Wasser und anderen kondensierbaren Stof- 
fen. Diese Kuhlung erfolgt mittels einer Kuhlvorrichtung f die ein- 
od er mehrstufige Warmeaustauscher enthalt. Uia die Polymerisation der 
10 Acrylsaure wahrend dieser Kuhlung auszuschlieBen, kennt man auch ein 
Verfahren, das den Zusatz eines Polymerisationsinhibitors zu der 
kondensierten ReaktionsflUssigkeit und eine Gegenstronwechselwirkung 
zwischen dieser ReaktionsflUssigkeit und einem Produktgas, das zuvor 
bis in die Mhe seines Taupunktes geklihlt word en ist, umfalit, damit 
15 der Polymerisationsinhibi tor gleichzeitig mit der Kuhlung zugemischt 
wird und dadurch die kondensierbaren Stoffe abgetrennt werden. Die 
Kuhlung erfolgt normalerweise in einea solchen AusmaB, dafi die Gastem- 
peratur swischen 50 und 5° G liegt. Bei dieser Tenperatur werden 
anuere kondensierbare Stoffe als Acrylsaure wie als tfebenprodukte 
20 entstehendes V/asser und E3sigsaure auch kondensiert* Nicht umgesetz- 
tes Acrolein lost sich teilweise und ist in dem Kondensat enthalten. 

riachdem die kondensierbaren Stoffe abgetrennt sind , empf iehl t es 
sich, das Gas mit Klihl wasser in tfechselwirkung zu bringen, urn dadurch 
nichtkondensierte Acrylsaure zu absorbieren und wiederzugewinnen* 
25 Venn jedoch hierflir ein groBer Wasseranteil eingesetzt wird, wird die 
Fallbehandlung des Wasser in einer nachfolgenden Behandlungsatufe 
unwirtscraftlich, Daher empfiehlt es sich f die Menge dieses Wassers 
moglichst klein zu halten. 

30 3» Reaktionsgefali fiir die beiden otufen und andere Sinzelheiten 

Die Anvendung eines hohen Reaktionsdruckes fUr die beiden Reak- 

tionsstufen ist nicht notwendig* Ein Reaktionsdruck von 0 bis 30 

2 2 
N/ciu , vorzugsweise 0 bis 20 N/cm ist far die lierstellung des ge- 

wlinschten Produkts in hoher Ausbeute zweckmaSig. 

35 Noraalerweise ward ein ReaktionsgefaG mit einem Hehrrohr- oder 

iiantelrohrvarmeaustauscher eingesetzt, das innerhalb eines liantels , 

durch den ein Heizmittel strbmt, ein ESindel von Reaktionsrohren 

umfaBt. Bei der V rwirklichung der Srfindung ist zur Unterdruckung 

lokaler Varmeerzeugung und zur VergleichmaBigung der Reaktionstempera- 
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tur die Vervendung von Reaktionarohren mit Innendurchmesaern von 1 5 
bis 40 ma, vorzugsweise 15 bis 30 mm und ine Anordnung, bei d r das 
Heizaittel und das R aktionagaa im Gleichstrom flietf n, zweckraaBig. 
Zur Erhohung der Raum-Zeit-Auabeute iat auBerdem eine solche vorheri- 
5 ge Packung dea Katalyaator3 wirkungavoll, daB die Aktivitat pro 
Volumeneinheit vom Eintritt, wo die VTarmeerzeugung groB iat, durch 
den Mittelteil des ReaktionsgefaBea abnimmt. Man kann hierflir ver- 
schiedene Katalysatoren tmterschiedlicher Aktivitat einaetzen. Man 
kann jedoch auch einfach den Xatalysator beladen, indem man inn 
10 entsprechend niit Teilchen eines inaktiven Stoffea wie $£-Alumiumoxid f 
Al und urn, Hullit oder Karborund verdunnt. 



4* Verauche und Beispiele 

Verse hi edene im folgenden verwendete GroBen sind hier definiert: 

15 

Einvirkungsdauer = Schlittdichte (l) der Katalysatorpackunq x 36QQ 
( sec ) DurchfluB (l/h) des Eintrittsgase3 

Uaiwandlung (%) = eingoleit. Fropylen - nichtum^eseta. Propylen ^ iQQ 
2Q eingeleites Propylen (jeweils in raol) 

x , , . mol gebildetea i x C-Atomzahl pro Molekul i « ~ 

Ausbeute von i = r x 1 00 

Mol eingeleitetea Propylen x 3 



oc - 0 t ... ..... . Ausbeute der Verbindung i . 

25 Selektxvitat von x - ^ — x 100 



Propyl enum wand lung 



Grenzen der Erhitzunga tempera tur der Eintrittagase 

Vergleichverauche 1 bia 4 

30 Am Ober- und Unterende eines zylindrischen ReaktionagefaBea aus 

nichtrostendem Stahl mit einem Innendurchmeaaer von 1 50 mm und einer 
Lange von 350 mm werden Eintritta- und Auatrittsgaaatutzen ange- 
bracnt. Sin Thermoelement zur Temperaturmesaung wird im Zentrum dea 
Mittelteila dea ReaktionsgefaBea eingebaut. Daa geaamte Reaktionage- 

35 faB iat mittela eines elektriachen Heizera beheizbar. Ala Auagangs- 
atoff wird ein Gaagemiachvon 10 % Propylen, 73 % Luft und 17 % Dampf 
unter einem Druck von 15 N/cra eingeleitet. Die Sinwirkungadauer 
b tragt 4 see. Die Erg bnisae der Propylenreaktion far in leerea 
GefaB und ein mit Teilchen eines inaktiven Stoffes gefulltes GefaB 
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sind in der nachst henden Taball 1 angegeben. 



Tabelle 1 



5 Vergleichverauch 



Stof ipackung 

GefaBtemperatur (° C) 
10 Propyl enum wand lung % 
C0 2 -Bildung 
Gastemperatur 

ini Gefaii 



keine 

350 
5,5 

allmahliches 
Ansteigen 



keine 

560 
Spuren 
Spuren 
keine 
Anaerung 



££-Aloxid- 

Kugeln 
5 mm 0 
350 
Spuren 
Spuren 
keine 
Andes rung 



Hullit- 
Kugeln 
5 mm 0 

350 
Spuren 
Spuren 
keine 
A ride rung 



1 5 Heratellung des Katalyaator fUr die erste Stufe und b'asetzung 
bei hoher Propylenkonzentration 

Beispiel 1 

941 g Aidiaoniumparaciolybdat werden in 4 1 klares i/asser eingege- 
ben und durch Ervaraen gelost. Gesondert werden 71 ,8 g Eisen-III-Ni- 

20 tx-at, 258 g Kobaltnitrat und 3B7 g Nickelnitrat in 600 al klares V/as- 
ser gegeben und durch Erwarmen gelost. Unter ausgedehntem Ruhrer wer- 
den die beiden Lcsungen allmahlich geiaischt. Iu die ;dl schfliissigkeit 
wird eine Ldsung eingegeben, die durch Losen von 8,5 g Borax, 3»o g 
Natriumnitrat und 3»6 g Kaliuzmitrat in 400 ml klarem Wasser unter Er- 

25 warmen gewonnen wird. Das erlialtene Gemisch wiiM ausgiebig geruhrt. 
Diesem Pllissigkeitsgemisch wird eine Losung zuge^eben, die durch Lo- 
sen ^on 1077 g V/ismutnitrat in einer wiifirigen Losung von 120 nl Sal- 
peter saure in 980 ml klarem tfasser gewonnen ist. Die erhaltene Flus- 
sigkeit wird geruhrt. Die3er Flussigkeit werden 640 g Siliciu-aoxid 

30 zugegeben. Das erhaltene Gemisch wird geruhrt und dadurch ge^iischt. 

Die erhaltene Auf schlarniung wird erhitzt und zur Trockne konseii- 
triert. Der erhaltene Fes t stof i wird durch Lrhitaen in Luft bei 
300° C zersetzt, pulverisiert und tablettiert zu Tabletten von 5 
Durchmesser und 5 iam Hone. Diese Tabletten werden in Luft bei 500° C 

35 4 Stunden lang calciniert. So erhalt man einen Katalysator. bereennet 
aus den Anteilen der eingesotr,ten Ausgangstof fe hat der ilischoxidkata- 
lysator eine Zusa^mensetzung in Atocverhal tnissen der .ietallkoaponen- 
ten 

I,Io 12 3i 5 :ii 3 CO 2 Fe 0,4 :,a 0.2 B 0.2 K 0,03 Si ^ 
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250 ml dieses Katalyaatora werdea mit einem VerdUnnungsraittel 

(*ullitkugeln v n 4 mm Durchmesaer) im Vernaltnis 1:1 gemischt, Daa 

erhaltene Gemisch vird in ein Reaktionsrohr mit einem Innendurchmes- 

3er von 2o mm und einer Lange von 2 200 mm und mit einem Mantel fUr 

5 ein Heizmittel einseflillt. 2ur Erhitzung auf 310° C wird eine Salz- 

schinelze benutzt, 30 dafl die Oxidation dea Propylen ablauft. 

Das Reaktionagas enthnlt 10 % Propylen, 73 % Luft und 17 % Dampf 

und stromt unter einem Druck von 10 N/cm an: Eintritt dea Reaktiona- 

rohres bei einer Einvirkungadauer von 4,2 aec Uber das beschriebene 

10 Katalysatorbett. Die Verauchsergebnisse sind in der nachatehenden 

Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 



15 Propylen- AL- AA- (Al + AA>- 

umwaadlung Ausbeute Ausbeute Selektivitat 

m La izi 

1. rag 97,3 77,3 H,1 93,5 

20 ?'J. Tas 97,6 79,9 12,7 94,9 



Abkiirzungen: AL = Acrolein, AA = Acrylaaure 



Beiapiele 2, 3 und 4 
25 Katalysatoren der in Tabelle 3 angegebenen Zuaammen3etzung wer- 

dea ahnlich wie im Beiapiel 1 angegeben zubereitet. Der Ausgangastoff 
fur Mn at Kanganborat, Die Reaktioneii verden mit den im Beispiel 1 
angegebenen Reaktionabedingungen mit Abvandlung der Partietemperatur 
durchgeflihrt. Kan erhalt die in Tabelle 4 angegbenen Ergebniaae. 

30 

Tabelle 3 

Ka balysatorzusanmenaetzung (Atomverhaltnisse) 



55 Beispiel 2 ^^S^*"©. ^O.^.^O.oa 35 ^ 

Beispiel 3 So. ..BigHi COgFe^ ^ ^^Si^ 

Beispiel 4 Mo, 2 3i 6 ^ jil^o^ ^ ^ia Q f , * 0 , 2 K 0 , 03 3i 1 8 
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Tabelle 4 



5 Reaktions- Propyen- AL- AA- (AL + AA)- 

terap. Umwandlung Ausbeute Ausbeute Ausbeute 

(°o (%) &i 121 m 

Beispiel 2 305 97.5 78,5 13,5 94,4 

10 Beispiel 3 300 9*5,2 75,8 14,6 92,1 

Beispiel 4 3t0 96,3 77,9 14,2 93,7 



Propylenkonzentrationsanderung in der ersten Reaktionsstuf e 

1 5 Beispiel 5 und 6 sovie Vergleichsversuch 5 

Unter Vervendung des Katalysator nach Beispiel 4 und unter 
Anderung der Zusamraensetzung des Eintrittsga3tfemisches fiir die Reak- 
tion wird die Anderung der Katalysatorwirksamkeit wiihrend des Zeitab- 
laufs untersucht. 
20 Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 5 angegeben, die 

Eeaktionsergebnisse in Tabelle 6. 

Reaktionsrohr : 200 una Innendurchmesser ,Lange 2 200 mm, 
Heiznantel 

Menge der Katalysatorpackung : 250 ml (verdlinnt mit ein&r glei- 

25 chen Menge Hullitkugeln (4 mm Durchmesser) ) 

2 

Reaktionsdruck: 10 H/cm 
Einwirkuugsdauer: 4,2 sec 

30 Tabelle 5 

Eintrittsgaszusammensetzung (%) Partie- 

temp. 

Propylen I?ampf Luft (° C) 

35 

Beispiel 5 8 25 67 310 

Beispiel 6 12 10 78 310 

Vergl.V. 5 14 0 86 335 
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Tabelle 6 



Anzahl Propylem- AL- AA- (AL + AA)- 

der Tage Auabeute Auabeute Auabeute Selektivi^at 

c%) m in 



Beiapiel 5 


1 


98,6 


77,9 


13,8 


93,0 




30 


97,9 


31 ,5 


1i ,6 


95,1 


Beispiel 6 


1 


97,0 


74,4 


14,6 


91 ,8 




30 


97,1 


79.3 


12,8 


94,9 


Vorgl.V. 5 


1 


92,1 


64,7 


16,3 


88,0 



Kacii uer Arbeitaweise der Beispiele 5und 6 erhalt man hohe 
1 5 Ausbeuten, zeitliche Anderungen der Wirksamkeit aind nicnt beobacht- 
bar. Andereraeits erkennt man aus dem Vergleichsversuch 1 , da£ be- 
reita die Anfangswirksamkeit achlecht war. 
Unterdruckurig der apontanen Oxidationvon Acrolein 

Beiapiel 7. Vergleichsversuche 6. 7 und 8 
20 Die Grofle der spontanen Oxidation de3 Acrolein am Ausgang u^-r 

ersten Reaktionsstufe wird nach dem folgenden bei verschiedenen 
Tempera turen getaesaen* 

Dem jeweiligen Gasatrom der ersten Oxidationsstufe wird anatelle 
von Luft und riickgeleitetem Restgas in den angegebenen Anteilen nach 
25 der Erfindung Sticks toff als uberwiegende Konvponente de3 Restgases 
beigemischt. Der Austrittsgasstrom der ersten Reaktionsstufe wird 
untersucht. Das Gas wird in ein nichtroatendes GefaB mit bekanntem 
Innenvolumen eingeleitet. Durch ein iieizmittel erfolgt eine Aufhei- 
zung, und der Betrag der apontanen Oxidation wird aus der Analyse der 
30 Zusammensetsungen der Eintrittsgase und der Austrittsgase bostiiomt. 
Zuaammensetzung der Eintrittsgase: 



Acrolein 4,68 % 

Acrylsaure O f 75 % 

Propylen 0,12 % 

35 Sauerstoff 4,93 % 

Dampf 20,07 % 

Stickstoff, Rest 69,40 % 



D r Innendruck d s Reaktionsgefafles betragt 20 N/cm . Die Reak- 
tionsbedingungen und Ergebnias sind in Tabelle 7 angegeben. 
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Tab lie 7 



Gefaii- Verweil- Temper, spontane * 
kapazitat dauer Oxidation 
(ml) (sec) (° C) (%) 



Beiapiel 1 1100 6,5 280 Gpuren 

Vergl.V. 6 " " 300 1,0 

1C Vergl.V. 7 " " 320 4,4 

Vergl.V. 3 300 1,3 320 1,2 



♦Reduktion der Acroleinausbeute , bezogen auf Propylen 



1 5 Reaktion des riick^efTIhrten Rest&ases 

Beiapiel 8 

Zwei VielroiirreaktionsgelaiJe (Kohr una Mantel) -ait je veils vier 
nichtrostenden Stahlrohren von jeweils 20 *oli Innendurchrrresser und 
3000 nun Lange werden unroitelbar niiteinander verbunden. Die Keaktions- 

20 gefatie werden durch eine iia Heizmantel umlaufende Witratscjxnelze 

erhitst. Eine Duse zur Einleitung einea Gasgemisches aus Restgas und 
Luft wird uxuaittelbar in Anschlub an den Austritt der Ree.ktionsrohre 
des Reaktionsgefa£e3 der ersten Reaktionsstufe eingesetzt. 

Das Gas aus dem Austritt der zweiten Reaktionsstufe wird in 

25 einem Warmeaustauacher gekiuhlt und in wesentlichen in einer Gas-l'lus- 
sigkeits-Trennvorrichtung in eine wa.3rige Losung von Acrylsaure und 
in Restgas getrennt. Wachdem das Restgas aurch ein Druckeinstellven- 
til geleitet ist, wlrd ein Teil desselben durch einen ollosen Yerdich- 
ter geleitet, mit Luft angereichert und zu der genannten DUse rUckge- 

30 fahrt. 

Porzellan-Raschig-Ringe in einer Schichthbhe von 20 cm werden in 
den Unterteil des Reaktions^efaGes der ersten Reaktionsstufe auf der 
Eintrittsseite eingefullt. Auf diese Schicht von Raschig-Rinoen vird 
ein nach der Arbeitsweise de3 Beispiel 4 hergestellter Kataly3ator 
35 der unten angegebenen Zusamiaensetzung in einer Men^re von 700 ml pro 
Reaktionsrohr geschiittet, wobei 200 ml auf der Eintrittsseite ait 200 
ml Raschig-Ringen verdunnt werden. Der Raum im oberen Teil des Reak- 
tionsrohres wird mit Raschig-Ringen eefUllt. 

Ho 12 3i 5 Hi 3.0 Co 2,0 Fe O,4 :, ' a O,2 B 0,/o,0« Si 24 
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500 ml pro Reaktionsrohr inea Acroleinoxidationakatalyaatora 
der unten angegebenen Zusammenaetzung werden in ahnlicher Weise in 
das Rea^tionagefafl der zweiten Reaktionaatufe eingefUllt, 150 ml d s 
Katalyaatora im Eintrittsteil werden nit 75 ml Raachig-Ringen 
5 verdunnt. 

Sb 1O0 Ni 43 Wo 35 V 7 ab 3 Cu 3 3i 8O 

Saueratoff nicht angegeben 

Die ReaktionagefaBe der ersten und zveiten Reaktionaatufe werden 
jeweila auf 310° C bzw. 280° C erhitzt. Ein Gaagemiach von 10 % 

10 Propylen, 15 % Dampf und 75 % Luft wird auf 200° C vorerhitzt und ala 
Eintrittagas ait einem DurchfluB von 2 240 1/h ( bezogen auf 0 C und 
Norcialdruck) in das ReaktionagefaB der eraten Reaktionastufe eingeiei- 
tet. Der Druck in dem Reaktionsaystem wird auf 10 N/cm gehalten. Daa 
Auatrittsgas der zweiten Reaktionsstufe wird auf etwa 40° C gekxihlt 

15 und in Gas und FlUsaigkeit getrennt. Der Druck dea Reatgaaes wird 

mittela einea Kompreasora mit einem Durchsatz von ^50 1/h erhoht. Daa 
Reatgas wird xait 650 1 Luft - gemiacht und in (?ie EinlaBduse der eraten 
Reaktionsstufe ruckgefUhrt. Der Strom des Gaagemisches der in der 
era tea Reaktionsatufe gebildeten Gaae wird auf einer Teuperatur von 

20 etwa 250° C gehalten und dem ReaktionagefaB der zweiten Reaktionaatu- 
fe zugefUhrt. 

Die Ergebnisse der Reaktion aind in der folgenden Tabelle 8 
angegeben. Auch nach Ablauf von 60 Tagen laflt aich keine Verschlechte- 
ruDfc; festatellen* Die Temperaturen im Sintrittateil und Auatrittateil 
25 der eraten Reaktionaatufe aind stabile £s zeigt aich nichts Ungevohn- 
liches. 



Tabelle 8 



30 



Zeitablauf 



I Tag 
35 60 Tage 



Propalen- 
Um wand lung 

m 



AL- 

Umwandlung 



9<3,4 
97,9 



99,2 
99,0 



AA- 
Ausbeute 



83,5 
05,5 
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